B FUNDAMENTAL KEMI

Organisk kemi

af kuldioxid

Forstdelsen af CO,’s reaktivitet kan voere banebrydende

for den grenne omstilling.

Af Jerik Lauridsen og Ji-Woong Lee*,
Kemisk Institut, Kgbenhavns Universitet, Novo Nordisk
Foundation CO, Research Center (CORC)

Kuldioxid (CO,) er et essentielt molekyle for levende systemer,
fordi den er et biprodukt af respirationen og karbon ramateriale
for fotosyntesen. Udviklingen af organisk liv, der formentlig
fandt sted for 2-3 milliarder ar siden, ma have varet forbundet
med kemi, der involverer CO, i form af omdannelse til bikar-
bonat/karbonat eller en reduceret form for kulstof via kulstof-
fiksering og reduktionsreaktioner. I vore dage giver CO, anled-
ning til stor opmaerksomhed pa grund af den konstant stigende
koncentration af CO, i atmosfaren og den viden, at CO, er en
alvorlig drivhusgas. Der er derfor stor interesse for kemisk og
biologisk opsamling og omdannelse af CO,.

Alligevel har forskningen i kemien af CO, varet ubetydelig og
begranset, fordi CO, betragtes som havende “ikke-reaktiv” og
“stabile” egenskaber. I denne artikel vil vi introducere noget af
den nyeste viden, der udfordrer den antagelse, at CO, er kinetisk
sageslos og termodynamisk inert. Vi vil komme ind pa, hvorfor
det er vigtigt at bemaerke den kemiske reaktivitet af CO, i for-
skellige organiske reaktioner og fysiske processer, for eksempel
i selektiv organisk syntese, CO,-medieret afsaltning af havvand,
CO,-katalyseret karbonyl aktivering og depolymeriseringsreak-
tioner. | alle disse tilfeelde har CO, varet brugt som en midlerti-
dig beskyttelsesgruppe, en katalysator og en mediator, hvor CO,
ikke bliver forbrugt, men gendannet. Dette indikerer nemlig, at
man kan bruge samme viden til at fange og genbruge CO,.

Den kemiske reaktivitet af CO,

Det er usedvanligt at tale om den kemiske reaktivitet af CO,,
da CO, normalt beskrives som et meget stabilt molekyle, hvor
det centrale sp-hybridiserede kulstof-atom er den mest oxide-
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rede form af karbon med en meget hgj negativ forbreendings-
varme (-394 kJ/mol). Et hejt reduktionspotentiale for enkel-
elektron overferelsen for CO, (CO, til CO,”-1.9 V ved pH 7 vs.
standard hydrogenelektrode) bliver ofte brugt som begrundelse
for, hvorfor det er sveert at fa CO, til at reagere med alt andet
end de mest reaktive nukleofiler.

Dog bliver disse argumenter aldrig sammenholdt med fol-
gende fakta:

1. Energiomkostningen for en en-elektron overforsel af lig-
nende karbonylforbindelser som anses for reaktive, er nasten
identisk.

2.Den kinetiske stabilitet/reaktivitet af CO, er ifelge den kine-
tiske elektrophilicitet skala (Mayr’s skala [1], figur 1) sammen-
lignelig med isocyanat eller aldehyd, som er reaktive grupper.
3. CO, reagerer med nucleofiler og semi-stabile intermediater.
For eksempel oxygen og nitrogen nucleofiler giver henholdsvis
carbonater og carbamater.

Det er ogsa velkendt, at CO, diffunderer ned i vand og dan-
ner kulsyre og uorganisk kulstof. Disse processer ligger til
grund for overforelsen af kulstof fra luft til vand.

Ikke desto mindre viser Mayr’s skala (figur 1), at CO,
nemt kan reagere ved stuetemperatur og tryk (figur 1). Flere
studier viser, at CO, kan bruges som en mild Lewis syreka-
talysator, som i princippet kan erstatte staerke Bronsted-syrer
og endda overgangsmetalkatalysatorer. Dette nye koncept i
organisk syntese og metodeudvikling giver nye spandende
muligheder.

Mayr's elektrofilicitet skala (E)
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Figur 1. Elektrofilicitet og interaktioner af CO, med nukledfiler.
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Figur 2. Reprcesentative diamin-baserede bioaktive molekyler og syntetiske tilgange
(strategi for beskyttelsesgrupper og CO,-medierede monoacyleringsreaktioner).

CO,-medieret

mono-acylering af diaminer
Kuldioxid kan reagere reversibelt med
primere og sekundaere aminer i organi-
ske oplesningsmidler under dannelse af
carbaminsyrer eller deres salte. Denne
reaktion er i princippet baseret pa, at
CO, fanges grundet den hgje negative
absorptionsvarme. Derfor kan man
ogsa udnytte den spontane dannelse af
carbamat og carbaminsyre i forbindelse
med selektiv acylering af aminer. Mono-
acylerede diaminer er en speciel vigtig
gruppe af molekyler pé grund af deres
ikke-symmetriske natur, som muligger
en efterfalgende anvendelse i organisk
syntese og konjugerede reaktioner.

Oftest giver acylering af diaminer
en langt hejere andel af diamider end
monoamider, for eksempel nar man
anvender de meget reaktive syreklorider.
Flere metoder bruger svagere acyldono-
rer til at opnd monoacylering.

Vores forseg pa at anvende CO, i
syntese af monofunktionaliserede
aminer var inspireret af den selektive
S-modifikation af proteiner i nervar
af lysin [2]. Ved stuetemperatur og i en
CO,-atmosfare (1 atm) blev selektive
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Figur 3. COkatalyseret depolymerisering via kovalent karbonylaktivering.

svovl-Michael-additionsreaktioner opna-
et uden dannelsen af nitrogen-Michael-
additionsprodukter. Derfor forventede
vi, at reaktiviteten af en simpel diamin
ogsa kunne moduleres under CO,.

Til vores gleede fandt vi anvendelige
reaktionsbetingelser for selektiv mono-
acylering af en reekke diaminer. Uanset
kaedelengde og polaritet af diaminerne,
opnaede vi hgj selektivitet og kunne
isolere monoacetylerede produkter (figur
2, side 27) [3]. Leegemiddelrelaterede
strukturer og biologisk relevante mole-
kyler blev nu tilgengelige under simple
betingelser ved brug af syreklorider. Til
sammenligning ville en monoacylering
af diaminer med tidligere teknologi krae-
ve beskyttelsesgruppekemi, og derved
mange ekstra trin og lavere beredyg-
tighed. Ved hjalp af vores metode kan
man danne det monoacylerede produkt
i ét trin. CO, kan simpelthen fordampe
efter transformationen og man opna en
hej E-faktor og atomeffektivitet (E-
faktor <1, op til 99% atomeffektivitet).
Denne metode illustrerer kraften af CO,
som en midlertidig beskyttelsesgruppe i
organisk syntese.

CO, som katalysator for
PET-depolymerisering

De katalytiske anvendelser af CO,
kompliceres af CO,’s tvetydige natur i
oplesning. Vi har opdaget, at tilstede-
veaerelsen af CO, i katalytiske mangder
kan fremme visse organiske reaktioner,
for eksempel additions-/eliminations-
reaktioner pa karbonyl. Eksempelvis har
vi opdaget, at CO, katalyserer glykolyse
af polyestere i tekstiler. Denne reaktion
forer til selektiv depolymerisering af
PET-plast og efterlader bomulden i teks-
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tilmaterialer fra polyester/ bomuldskom-
positter, hvilket kan udgere et betydeligt
fremskridt i kemisk genanvendelse af
plastaffald.

Vi har foretaget en storskala PET-
glykolyse ved brug af ammoniumbikar-
bonat, ogsé bedre kendt som hjortetak-
salt, som katalysator (figur 3) [4]. Under
termiske reaktionsbetingelser nedbrydes
ammoniumbikarbonat til ammoniak, CO,
og vand. I modsatning til metalkataly-
serede reaktioner, der giver metalliske
urenheder og derfor kraever omfattende
oprensningsprocesser, er den CO,-
katalyserede reaktion ren, fordi der kun
anvendes gasser som ammoniak og CO,.

Efter en simpel isolering af produktet
kan bade oplesningsmidlet og katalysa-
toren genanvendes. Selvom CO, og am-
moniak ber udvise svagere katalytiske
aktiviteter ssmmenlignet med alminde-
lige metalliske Lewis-syrer og Brensted-
syrekatalysatorer, blev den succesfulde
katalytiske glykolyse af polyestere
tilskrevet generel syre-/basekatalyse af
ammoniak og CO,. Baseret pa forela-
bige DFT-beregninger kan CO, aktivere
carbonylgrupper som en Lewis-syre via
kovalent bindingsdannelse og ammoniak
som en Bronsted-base til glykolaktive-
ring via hydrogenbindingsinteraktioner.
Kinetik-studier viste positiv entropi af
aktivering, mens kontrolforseg afslere-
de, at tilstedevaerelsen af CO, mindskede
potentielle sidereaktioner; aminolyse og
hydrolyse, hvilket ogede selektiviteten
mod BHET. Videreudvikling af denne
metode kan derfor give en effektiv
lukket kredslgbsproduktion af PET og
kemisk genanvendelse af polyestere,
hvilket betyder baredygtige processer
for plast- og tekstilindustrien.

CO,-medieret afsaltning

Havets overfladevand er den storste
kontaktoverflade, hvor CO, kan blive
absorberet til en flydende tilstand via
diffusion og efterfolgende omdannelse
til kulsyre. Kulsyre danner en ligevaegt
med bikarbonat og karbonat, athangigt
af oplesningens pH (Bjerrum-plot).
Solvay-processen, udviklet i 1860’erne
af Ernest Solvay og som er en industriel
produktion af soda, anvender CO, og
havvand til produktion af soda i stor
skala. Her bruger man ammoniak til at
danne ammoniumbikarbonat, som er
det centrale trin: CO,-fangst og udnyt-
telse til en ionbytningsreaktion med
natriumklorid fra saltlage, hvilket giver
ammoniumklorid og natriumbikarbonat.
Ammoniak kan frigeres fra ammoni-
umklorid ved at behandle det med CaO,
mens natriumbikarbonat kan nedbrydes
termisk til natriumkarbonat ogsé kaldet
soda.

Ved at udnytte den reversible inter-
aktion mellem aminer og CO, i vandige
oplesninger antog vi, at anvendelsen af
uopleselige aminer, der kan interagere
med CO, i saltlage (netop som i hav-
vand) kan give afsaltning ved at binde
kloride (figur 4, side 30) [5]. Selvom
sma organiske aminer i vandige oplos-
ninger kan vare fordelagtige grundet
hgje reaktionshastigheder med CO,,
blev polymeriske aminer anvendt for at
lette adskillelsen af ammoniumklorid og
dermed regenerering af materialet. Efter
omhyggelige undersogelser af mindre
molekyler indsé vi, at hydrofobicitet af
aminer kan spille en betydelig rolle i
processen med CO,-medieret afsaltning.
For eksempel kan aggregering af alkyl-
kaedemodificerede aminer give klorid-
sekvestrering via CO,-medieret selvag-
gregering. Yderligere anvendelser af
denne CO,-medierede afsaltning blev
realiseret ved at anvende amin-modi-
ficerede harpikser, som blev pakket i
et kontinuerligt flowbatch. Afgerende
eksperimenter og regenerationstests viste
entydig reaktivitet af aminer for CO,-
fangst, bikarbonatdannelse og ionbytning
for at opna udlebsvand med reduceret
klorid koncentration. Vi mener, at denne
metode kan ekspanderes yderligere til
CO,-fangst, udnyttelse og sekvestrering
ved at bruge forbedrede amin-baserede
materialer baseret pa optimeret over-
fladeareal og et hgjt indhold af sterkt
basiske amin-funktionelle grupper.

Konklusion

Fra eksemplerne prasenteret her, er

det sveert at konkludere, at CO, ikke er
reaktiv, og at molekylet er sa stabilt, som
det ofte postuleres. Selvom der er flere
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Figur 4. Ligevoegte af polyprote syre, kulsyre, og anvendelser af Solvay-processen i afsaltning og potentielt i CO,-fangst.

tilfeelde, hvor CO, forbliver ikke-reaktiv,
bliver det til et spergsmél om at udnytte
reaktiviteten under de rigtige omsteen-
digheder. Under en spontan reaktion
mellem CO, og primere og sekundare
aminer, kan aminerne a&ndre deres
reaktivitet gevaldigt. Vi ville derfor ga
sa langt at foresla, at vi @ndrer vores
lingo omkring CO, og stopper med at
kalde det inert og stabil. Det hindrer
nemlig udforskningen af den fundamen-
tale kemi omkring CO,, der potentielt
kan vere banebrydende i den grenne
omstilling.

E-mail:
Ji-Woong Lee: jiwoong.lee@chem.ku.dk
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Direktar giver faklen videre efter 38 ar ved roret

Efter 38 ar i spidsen for Buhl & Bensee
har direkteor Klaus Buhl besluttet at
treede tilbage for at forfolge personlige
interesser og projekter. Fra 1. juni gav
han stafetten videre til tidligere CSO,
Pia Lauritsen, som skal viderefore virk-
somhedens visioner og strategi.

- Pia har vist en enestdende evne til at
forsta og forfalge virksomhedens vision
og verdier. Hendes engagement i vores
kultur, DNA og etik er en afgerende del
af vores succes, og jeg har fuld tillid
til, at hun med sit naturlige lederskab,
integritet og skarpe gje for salg vil fore
virksomheden mod en endnu mere suc-
cesfuld fremtid, udtaler Klaus Buhl.

Ledelsestalent fra egne roekker
Siden Klaus Buhl overtog virksomheden
fra sin far i 1986, har Buhl & Bensee
navigeret gennem alt fra nye teknologier
og lovgivninger til geopolitik og klima-
krise. Som et naturligt led i den grenne
omstilling har virksomheden lgbende
tilpasset sine lgsninger til nye energikil-
der og teknologier. Covid-19-pandemien
blev derimod en demonstration i omstil-
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lingsparathed, da Buhl & Bensee med
en malrettet indsats leverede méleudstyr
til sikker opbevaring og kontrol af vac-
ciner. Det har &bnet nye dere, og den nye
direkter vil nu fokusere pa at skerpe
virksomhedens position inden for ud-
valgte omrader.

- Jeg er stolt over at tage stafetten vi-
dere efter Klaus og bygge videre pa det
fundament, han har skabt. Mit primere
fokus vil veere pa vaekst og udvikling i

de segmenter, hvor vi ser sterst poten-
tiale. Vi har allerede flere spaendende
projekter og nye agenturer i stabeskeen,
som jeg ser frem til at kaste mig over,
siger Pia Lauritsen.

Et fremtidssikret fundament
Klaus Buhl efterlader trygt ansvaret hos
den nye direkter og vil fremover folge
udviklingen fra sidelinjen.

- Det har veeret en fantastisk rejse at
veere en del af Buhl & Beonsee gennem
de sidste 38 ar, hvor vi har veret igen-
nem en rivende udvikling og opnaet en
velfortjent succes. Jeg er isar stolt af, at
vi har formaet at fastholde vores unikke
kultur og veerdier gennem arene, hvilket
har veeret afgerende for vores position i
markedet, siger han og slutter:

- Jeg vil gerne takke vores samar-
bejdspartnere og kunder for stetten og
engagementet gennem alle arene. Ikke
mindst vil jeg gerne anerkende det
dygtige team hos Buhl & Bensee for
en enestadende indsats. Det har vaeret en
sand forngjelse, og jeg ser frem til at
folge jeres succes mange ar frem.
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